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Die Darstellung von N-unsymmetrisch substituierten Bora-
zinderivaten durch Umsetzung eines Gemisches von Ammonium-
chlorid und Methylammoniumehlorid mit BCl; wird beschrieben.
Die entstehenden 2,4,6-Trichlorborazinderivate werden in 2,4,6-
Alkylborazine iibergefithrt und diese getrennt. Eine der Neben-
reaktionen wird durch die Umsetzung von 2,4,6-Trichlorborazin
mit CHzMgBr, wobei 2,4,6-Trimethylborazin und 2,4,6,476’-
Pentamethylbiborazinyl-1,2’ erhalten wurden, untersucht. IR-Zu-
ordnungen fiir die beiden letztgenannten Verbindungen werden ge-
geben.

N-unsymmetrically substituted borazines were prepared by
reacting a mixture of ammonium chloride and methylammonium
chloride with BClz. The 2,4,6-chloroborazine derivatives have
been alkylated and separated. 2,4,6-Trimethylborazine and
2,4,6,4’6’-pentamethylibiborazinyl-1,2" were obtained by Grignard-
methylation of 2,4,6-chloroborazine, and TR assignements were
made.

Monomere N-unsymmetrisch substituierte Borazinderivate sind bisher
erst in zwei Arbeiten beschrieben worden?: 2; 1,24 6-Tetramethylborazin
{I) und 1,2,3,4,6-Pentamethylborazin (II) wurden durch Pyrolyse eines
Gemisches von Trimethylbor-Ammoniak- und -Methylamin-Addukten
dargestellt. Versuche zur Herstellung von N-unsymmetrisch substituierten
Borazinen aus Borchlorid und einem Gemisch von Ammoniumechlorid und
Alkylammoniumehlorid analog der Darstellung. symmetrischer Borazine
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nach dem von Brown und Laubengayer® angegebenen Verfahren sind
noch nicht beschrieben worden.
Es ist zu erwarten, dafl bei der Reaktion
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auch die symmetrischen Derivate — 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-trichlorborazin
(IV), 2,4,6-Trichlorborazin (V) sowie 1-Methyl-2,4,6-trichlorborazin (VI) —
entstehen. Eine Destillation des Gemisches der 2,4,6-Chlorborazinderivate
scheint nicht ratsam, da B-Chlorborazinderivate, welche Wasserstoff an
den Stickstoffatomen tragen, leicht kondensieren?: % 5. Durch Grignard-
Alkylierung werden jedoch aus den B-Chlorborazinderivaten die entspre-
chenden thermisch stabilen B-Alkylborazine erhalten® 7. Bei der Grignard-
Alkylierung von Borazinverbindungen, die Wasserstoff am Stickstoff
tragen, treten ebenfalls Nebenreaktionen auf, die zu kondensierten Bor-
azinen filhrens®.

Die Umsetzung von 2,4,6-Trichlorborazin mit 3 Aquivalenten Methyl-
magnesiumbroinid lieferte 309, 2,4,6-Trimethylborazin (VII) und 259,
2,4,6,4'6’-Pentamethylbiborazinyl-1,2" (VIII).
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Durch fraktionierte Kristallisation des Produktes aus (A) wurde die
Hauptmenge von 1,3,5-Trimethyl-2 4,6-trichlorborazin entfernt, der Chlor-
gehalt der Restmenge bestimmt und mit der berechneten Menge Methyl-
magnesiumbromid umgesetzt. Bei der Destillation konnten neben geringen
Mengen von Hexamethylborazin zusammen etwa 209, (bezogen auf die
eingesetzten Hydrochloride)an1,2,4,6-Tetramethylborazin (I)und 1,2,3,4,6-
Pentamethylborazin (II) isoliert werden. Ferner wurden verschiedene
unldsliche bzw. hoher siedende Kondensationsprodukte festgestellt, von
denen jedoch nur (VIII) identifiziert wurde. Die relativ geringe Ausbeute
an gewiinschtem Reaktionsprodukt diirfte bedingt sein durch die verschie-
denen Léslichkeiten von Methylammoniumehlorid bzw. Ammonium-
chlorid in Chlorbenzol und die dadurch bevorzugte Bildung symmetrischer
Reaktionsprodukte sowie durch die Kondensationstendenz von N—H-
Borazinen sowohl direkt — solange die Boratome noch mit Chlor substi-
tuiert sind — als auch bei der Grignardierung. '

Experiruenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Ausschlufl von Feuchtigkeit durchgefiihrt.

2,4,6-Trichlorborazin: Das Handelsprodukt wurde, wie frither beschrieben¢,
durch Hochvakuumsublimation gereinigt.

2,4,6-Trimethylborazin (VII): 2 Mol CH3MgBr, gelést in 1700 ml Ather,
wurden sehr langsam unter heftigem Riihren zu einer Lésung von 123 g
2,4,6-Trichlorborazin in 400 m! Benzol zugetropft. Nach 24 Stdn. wurde auf-
gekocht, nach dem Erkalten filtriert und das Losungsmittelgemisch iiber
eine kleine Kolonne ahdestilliert, wobei mehrmals filtriert werden muBte,
um das ausfallende Magnesiumsalz zu entfernen. Der Rickstand wurde Uber
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Tabelle . ITR-Spektren von 2,4,6-Trimethylborazin (VII) und
2,4,6,4’6’-Biborazinyl-1,2" (VIII)

Zuordnung (VIIL) (VII) Zuordnung
v NH 3435 s 3440 s v-NH
2942 m
v-CH; 2900 sh ggéﬁ n } v-CH;
2860 sh §
1615 vw
B—N-Ringschw. 1478 sh iisi‘ zil B—N-Ringschw.
und 3-CHj asymm. 1460 es 1459 sh und 3-CHg asymm.
v-B—N exocyclisch 1408 ss
1328 ss 1335 s 3-CH3 symm.
3-CHg symum. 1312 ss
1300 sh 1300 w
1195 vw
1180 vw
11563 w
1117 vw
3-N—H 1078 w 1082 w 3-N—H
v-B—C(Hs) 890 s 892 ss v-B—C(H3s)
785 w
717 s 722 ss
out of plane def. { 675 w 675 w } out of plane def.

es — extrem stark; ss = sehr stark; s = stark; m = mittel; w = schwach;
vw = sehr schwach; sh = Schulter

eine 20 cm lange Fiillkdrperkolonne destilliert, wobei 24,5 g 2,4,6-Trimethyl-
borazin (VII, Ausb. 309,, Sdp. 129°, Schmp. 31,5°) und 20 g 2,4,6,4'6’-Penio-
methylbiborazinyl-1,2° (VIII) (Ausb. 259, Sdp. 236°, Schmp. 67°) erhalten
wurden.
C5Hg9BgNg (VIII). Ber. C 26,20, H 8,80, N 36,70.
Gef. C 26,15, H 8,60, N 36,40.

1,2,4,6-Tetramethylborazin (I) und 1,2,3,4,6-Pentamethylborazin (II)

In eine Suspension von 107 g NH4Cl und 270 g CH3NH3Cl in 31 Chlor-
benzol wurden unter starkem Riihren und allmidhlichem Erhitzen wéhrend
5 Stdn. insgesamt 740 g BCl; eingeleitet. Der Kuhler des Reaktionskolbens
war dabei mit einem durch festes CO» gekiihlten Kopf versehen. Nach Ein-
leiten des BCls wurde noch 2 Stdn. gekocht, wobei das iiberschiissige BClz am
Kiihlerkopf zuriickfloB. Hierauf wurde der Trockeneiskiihler entfernt, HCl
und das iiberschiissige BClg durch 30stdg. Kochen ausgetrieben. Das Chlor-
benzol wurde so weit abgedampft, bis das ausfallende Kristallisat, welches ab-
gesaugt wurde, erste Anzeichen einer v-NH-Schwingeng bei 3440 cm~1 zeigte.
Hierauf wurde die verbleibende Lésung im Hochvak. vom Chlorbenzol befreit,
der Chlorgehalt des Riickstandes potentiometrisch bestimmt und zu seiner
benzol. Lésung die dem Chlorgehalt entsprechende Menge von 1,5 Mol
CHsMgBr in 1,7 1 Ather langsam unter Rithren zugesetzt. Nach 12stdg. Stehen
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wurde zum Sieden erhitzt und nach dem Erkalten filtriert. Das Losungsmittel-
gemisch wurde tiber eine kurze Fillkérperkolonne abdestilliert, wobei mehr-
fach vom ausfallenden Magnesiumsalz filtriert werden muBte. Bei der Destilla-
tion iiber eine 30 em hohe Fallkérperkolonne wurden 12 g 1,2,4,6-Tetramethyl-
boragzin (I) (Sdp. 156-—161°) und 17 g 1,2,3,4,6-Pentamethylborazin (IT)
{Sdp. 182-—190°) erhalten.

Die IR-8pektren wurden in kapillarer Flussigkeitsschicht auf einem Perkin-
Elmer Infracord 237 registriert und entsprechen genau den Angaben von
Wagner und Bradford?.

Der Owens-1llinois Glass Company, Toledo/Ohio, USA, danken wir
fiir die Unterstiitzung der Untersuchungen.



